




摘要: 采用 XPS-Auger、XRD和 FT IR 等方法, 对5组分 Cu-Zn-Al-M 1-M 2改进 XC502铜基低压甲醇合成催
化剂进行了表征。XPS-Auger 结果表明, XC502催化剂出现主峰为336. 4eV ( Cu+ ) , 而 Cu-Zn-A l 催化剂主峰为
334. 9eV ( Cu0) ; XRD 结果表明, 两种工作态催化剂比氧化态新增峰的2H分 别为36. 5°( Cu+ )和43. 3°( Cu0 ) ,
XC502催化剂这两峰的强度比 I36. 5/ I43. 3是 Cu-Zn-A l催化剂的2. 1倍, 说明工作态 XC 502催化剂单位 Cu0中的
Cu+含量比 Cu-Zn-A l催化剂多; FT IR 谱显示, XC502和 Cu-Zn-A l两种工作态催化剂新增波数分别为622cm- 1
和627cm- 1的振动峰,此新增峰可能是 Cu+ -O 或 Cu+ -O-Zn2+ 的振动峰。改进型铜基甲醇合成催化剂的活性位可








含 CO 2多,由于碳氢比不足,这部分 CO 2保留
于合成气之中。如果采用煤焦造气, 碳氢比
高,必须采用变换反应将 CO 变为 CO 2和 H 2,
然后脱除 CO 2。因此合成甲醇所用的原料气
由于来源的不同, 有富 CO 2含量的,有低 CO2
含量的, 因此国际上几家大公司已将甲醇催
化剂按适应不同合成气组成而系列化。用含























价态较高的金属阳离子 ( IVB 族和 VB
族) , 研制成一种5组份Cu-Zn-Al-M 1-M 2改进
型铜基甲醇合成催化剂XC502, 并正组织扩大
t ion. It is found that , w ith an incr ease in K
+
exchange degree, the total surface basicity is
signif icant ly increased and the performance
of side-chain alky lation is gradually en-
hanced. T here is a max imum in total yield o f
styr ene and ethylbenzene, show ing that the
total yield w ill no t incr ease unlimitedly w ith
the increase of ex change deg ree. At an opt i-
mal value of K
+
exchange degree, both the
total basicity and total yield reach their max i-
mum , indicat ing a po sit ive effect o f the total
basicity on the total yield.
Key words: zeolite, exchange deg ree,











剂的 CuO、ZnO 和 Al2O 3含量相同(m( Cu) ÷m
( Zn) ÷m ( Al) = 63÷27÷10, 原子比) ,其中改进
型催化剂比 A 多添加两种金属氧化物助剂
( IVB族和 VB族)。
还原态催化剂是在低氢( V ( H2 ) ÷V ( N 2 )
= 3 ÷97) 气氛中还原16h (最高还原温度为






在 VG Escalab M ark Ⅱ能谱仪上对催化
剂进行表征, M gKA( hv= 12kV )为辐射源; 在
Rigaku Ru-200 X衍射仪上进行 XRD物相分
析, 以 CuKA为辐射源, 扫描速度 6°/ m in;






图1示出 A 和 XC502两种催化剂的 XPS-
Auger 谱。图中的334. 9eV 峰可归属为 Cu
0
( 2p)的 XPS-Auger 峰; 336. 4eV 峰可归属为
Cu
+
( 2p)的 XPS-Auger 峰。从图1看到, A 催
化剂在334. 9eV 处的峰为主峰, 并在336. 4eV
处出现伴峰; 相反, XC502催化剂在336. 4eV














多的 Cu被稳定在+ 1价态,单位 Cu0中 Cu+含
量增加。




6°、36. 1°、47. 4°、56. 5°、67. 8°和69. 4°; CuO的
2H值为32. 4°、35. 4°、38. 6°、48. 6°、53. 4°、58.
2°、61. 5°、65. 8°、66. 2°、68. 0°和74. 9°; Al 2O 3
的2H为45. 6°和66. 6°。图3示出A和XC502两
图2　ZnO、CuO 和 Al2O 3的 XRD 谱
　　　a- ZnO ; b- CuO ; c- A l2O 3
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种催化剂的 XRD谱。从图3看到, 两种氧化态
催化剂经低 H2还原后进入工作态新增2H为
43. 3°、50. 6°和74. 1°的峰可被认为是 Cu
0; 代
表 CuO 的两个特征峰2H= 38. 6°基本消失, 2H
= 35. 4°减少, 而新增2H为36. 5°的峰可被认为
是 Cu2O
[ 6 ]。比较 A( W)和 XC502( W)的 I36. 5/
I43. 3值: A ( W )为0. 32, XC502( W)为0. 68, 后
者为前者的2. 1倍, 说明改进型催化剂 XC502
( W )单位 Cu0中 Cu+ 含量比工作态 Cu-Zn-Al
催化剂高。
图3　XC502和甲醇合成催化剂 A 的 XRD
□- CuO; ○- Cu0; ●- Cu2O; □- ZnO
2. 3　FTIR表征









化剂的活性位相关。从图5 CuO 和 CuO-ZnO





0没有 IR振动峰。因此 CuO( R) IR 谱
新增的622cm - 1振动峰是 Cu2O 振动峰; CuO-

























/ Al2O 3-MO x
的振动峰。XC502( W )的 IR 谱新增振动峰波
数比 A (W)低5cm






图4　A ( I ) 和 XC502(Ⅱ )甲醇合成催化剂的
FT IR谱
图5　CuO 和 CuO-ZnO 的 FT IR 谱
3　结论
利用离子掺杂价态补偿原理, 在3组分
Cu-Zn-Al 低压甲醇合成催化剂 A 中, 添加适
量两种高价金属氧化物( IVB 族和VB 族)研制
的 XC502催化剂其 XPS-Auger 表征显示,
XC502( W )中 Cu
+
含量大于 A ( W ) ; XRD 显
示, XC502( W)的 I36. 5 / I43. 3值为0. 68,而 A(W )




+ 量比 A ( W )多。IR 结果显示, XC502
( W)催化剂被认为是 Cu2O 的振动峰受到添加















催化剂在210℃以下使用,钯晶不生长,活性基本不变,而采用5% ( mass )的钯/碳催化剂对该反应有良好的催化










2+ / Al2O 3-MO x。
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Study of a modif ied low pressure copper-
based catalyst XC502 for methanol synthesis
Yang Yiquan　L in Renchun
Dai Shenj un 　Fang Qinhe
Zhang Fanx ian　 Zhang H ongbin
( State Key Labor ator y for Phy sical Chem-
ist ry of Solid Surface, Department of Chem-
ist ry, Xiamen U niversity , Xiamen 361005)
Spect ro scopic character ization of the ac-
tiv e site of a modif ied low pressure copper-
based cataly st XC502, prepar ed by adding a
small amount of metal oxides of the VI B and
VB groups to a Cu-Zn-Al catalyst for
methanol synthesis, is carr ied out by XPS-
Auger, XRD and FT IR. The main peaks are
detected by XPS-Auger to be 336. 4eV ( Cu
+
)
and 334. 9eV ( Cu
0
) o n the surfaces of XC502
and the Cu-Zn-Al catalyst , r espect ively . The
XRD resul t show s that tw o new peaks appear
at 2H= 36. 5°( Cu+ ) and 43. 3°( Cu0) for those
functioning catalysts, but I36. 5 / I43. 3 of XC502
is tw ice as larg e as that of the Cu-Zn-Al cata-
lyst , show ing that the surface o f the func-
t ioning XC502 cataly st has higher Cu
+ / Cu
0
rat io and valence stability than those of the
Cu-Zn-Al catalyst . By applying FT IR spec-





observ ed on the funct ioning XC502 and Cu-
Zn-Al catalysts, respectiv ely , and the band
may be assigned to Cu+ -O-Zn2+ bond vibra-
t ion. In light o f the above r esults, it is sug-
gested that the act ive site on the funct ioning
XC502 copper -based cataly st for methanol






/ Al2O 3-MOx .
Key words: methanol synthesis, copper -
based cataly st , XPS-Auger, XRD, FTIR,
active site
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